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Abstract 



Process for treating a reinforcement at least the surface of which is metallic so as to promote its adhesion to 
a rubber-based composition, characterised in that the surface of this reinforcement is placed in contact with 
a solution of at least one cobalt and/or nickel compound in at least one organic compound containing one or 
more hydroxyl gr oups at a temperature above 100 DEG C before the reinforcement is placed in contact with 

"51 

the composition. I 
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© Precedes pour traiter un renfort metallique de fagon h favoriser son adhesion a une composition & 
base de caoutchouc et pour rdallser un article avec ce renfort; renforts et articles obtenus avec 
ces procedes. 



© ProcSdg pour traiter un renfort dont la surface au molns est metallique de fagon & favoriser son adhesion & 
une composition k base de caoutchouc, caract£ris6 en ce qu'on met la surface de ce renfort au contact d'une 
solution d'au molns un compost de cobalt et/ou de nickel dans au moins un compost organique contenant un 
ou plusieurs groupements hydroxy le h une temperature supSrieure h 100*C avant de mettre le renfort au 
contact de la composition. 
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L'invention concern© les precedes qui permettent de falre adherer des renforts dont la surface au moins 
est mStallique & des compositions h base d caoutchouc Ces proc£d§s sont utilises par example pour 
rdaOs r des articles tels que des courroies, des tuyaux. des enveloppes de pneumatiques, ces articles etant 
renforces avec ces renforts metalliques qui sont par exemple des fils, des cables, des tringles. 

II est connu d'incorporer dans ces compositions des composes metalliques, notamment des composes 
du cobalt pour favoriser TadhSslon des renforts metalliques k du caoutchouc. De tels composes sont 
dScrits par exemple dans les brevets ou demandes de brevets suivants : FR 2 198 830, FR 2 311 797, FR 
2 368 515, GB 1 122 528, US 2 912 355. US 3 905 947, US 4 057 529, US 4 203 874, EP 3820, EP 9000, 
00 122 255, demande JP 45-114693 pub!i£e sous le n* 49-20072. 

Cette technique prdsente les inconvenients suivants : 

- les composes metalliques modifient profond§ment les propriety de mise en oeuvre et les performances 
des compositions vulcanis§es, en particulier la tenue au vieillissement thermique est notablement att£r6e ; 

- les performances en adhesion des articles obtenus sont parfois insuffisantes. et on peut observer une 
mauvaise tenue de I'adhesion aux temperatures eievees et/ou vis-^-vis de la corrosion, notamment la 
corrosion due & I'eau salde. 

On a propose de ddposer sur la surface des renforts une couche constitute d'un metal ou d'un aJNage 
de m§taux, de facon k amgliorer I'adhesion aux compositions de caoutchouc, ce d£pdt etant realise par 
voie electrolytique ou chimique, comma ddcrit par exemple dans les documents suivants : 
FR 2 387 273, FR 2 426 562, FR 2 445 764, EP 9846. EP 188 036, EP 159 600. Cette technique pnisente 
l'inconv6nient de rendre le trefilage tres difficile. 

O'autre part un tei d^pdt est tr&s difficile h nialiser sur des fils fins. 

On a aussl propose d'endulre les renforts. ou les compositions h base de caoutchouc, avec un 
compose organometaliique susceptible de favoriser I'adheslon caoutchouc-metal, et de provoquer ensuite la 
vulcanisation de I'ensemble constHue par les renforts. le compose organometaliique et les compositions, 
comme decrit par exemple dans les documents suivants : EP 137 986. JP54-1 46880 (Kokai). Les articles 
ainsi realises se caracterisent par une grande fragilite. 

Le but de l'invention est de remedier k ces inconvenients. 

En consequence, le procede conforme k I'invention pour traiter un renfort dont la surface au moins est 
metallique de fagon k favoriser son adhesion k une composition k base de caoutchouc, est caracterise en 
ce qu'on met ia surface de ce renfort au contact d'une solution d'au moins un compose de cobalt et/ou de 
nickel dans au moins un compose organique contenant un ou piusieurs groupements hydroxyle k une 
temperature superieure ^ 100* C. avant de mettre ie renfort au contact de la composition. 

L'invention conceme egalement les renforts obtenus selon le procede conforme k la definition 
precedente. 

L'invention conceme egalement un procede pour realiser un article en caoutchouc caracterise en ce 
qu'on vulcanise une composition k base de caoutchouc au contact d'un renfort conforme aux definitions 
precedentes, la composition etant de preference depourvue de compose de cobalt et/ou de nickel 
susceptible de favoriser I'adhesion du renfort k la composition. 

L'invention conceme egalement les articles en caoutchoucs vulcanises ou non vulcanises contenant des 
renforts conformes k l'invention. 

Les composes de cobalt et/ou de nickel utilisables dans l'invention peuverrt comporter ou non du 
soufre. 

Les composes soufres utilisables sont par exemple des thioph&ne carboxylates de formula (1) 
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- -coo- 

J 



55 



ou les composes de formule (2) : 
[COO^CC^^-S^CHjJp-COO-llv^* 

dans laquelle m, n, p. egaux ou dffferents, prennent de preference les valeurs pouvant varier de 1 k 5 
ou les composes de f rmule (3) 
[S--(CH 2 ) q -S-l M 2 * 

dans laquelle- q est de preference egal k 6. 
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Dans toutes ces formulas, M represente le cobalt et/ou le nickel. Ces composes s ufres peuvent §tre 
hydrates ou non. 

A titre d'exemple, de tels composes sont par exemple I s thiodipropionates, de formute 
[COO--<CH2)2-S-<CH2)2-COO-]M 2 * 
s les drthi dipr pionates de formute 
[COO-^^h-S-S^CHaJa-COO-JM 2 * 
les thiodtacStates da formule [COO^-CKfc-S-Chfe-COO-JM 2 * 
les hexanedithiolates de formule [S^Chfefc-S'JM 2 * 

De preference comme produit soufre* on utilise le thiodipropionate de cobalt ou de nickel, correspondant 
io k la formule (2) dans laquelle m et p sont egaux k 2 et n est ggal k 1 . 

Les composes de cobalt et/ou de nickel non soufrSs utiiisables dans Tlnvention peuvent §tre des sels 
organiques, par exemple des acetates, des propionates, des benzoates. des naphtenates, des hydroxydes, 
des complexes organiques, par exemple des acetylacStonates. Ces composes non soufrSs peuvent etre 
hydrates ou non. 

15 Plusieurs de ces produits soufres et/ou non soufr6s peuvent §tre utilises en melange. 

De presence, on utilise des composes de cobalt, le compose* le plus avantageux etant le thiodipropio- 
nate de cobalt. 

Les composes organiques k groupements hydroxyle peuvent Stre par exemple l'6thylene glycol, le 
dtethyleneglycol, les poly^thyleneglycols. le 1 ,3-butanediol, plusieurs de ces composes pouvant etre utilises 
20 en melanges. 

Les caoutchoucs utiiisables dans invention sont de preference des caoutchoucs vulcanisables au 
soufre, comme par exemple le caoutchouc naturel, le poly butadiene, les copoly meres styrene-butadiene, le 
polyisoprene, ou des melanges de tels caoutchoucs. Les compositions k base de tels caoutchoucs peuvent 
contenir de fagon connue divers adjuvants, par exemple des acceleVateurs de vulcanisation, des antloxy- 
25 dants, des charges. 

Les renforts peuvent §tre constitu^s entlerement de me*taux, ou comporter des matieres non metalli- 
ques, par exemple des matieres plastiques, recouvertes d'un ou plusieurs m§taux ou alliages. De 
preference, la surface m&allique du renfort destined k venir au contact de la solution est rSalisee en totality 
ou en partie avec au moins un mdtal dont le potentiel d'electrog^negativite est inferieur k celui du me*tal ou 
30 k ceux des metaux (cobalt et/ou nickel) du ou des composes contenus dans la solution. Par exemple, la 
surface metallique du renfort peut §tre rdalisee avec du zinc, du fer, du chrome, du manganese, du 
magnesium, de I'aJuminium, de retain, ou avec de i'acier, du laiton. Le potentiel d'6lectron6gativite' est 
determine selon I'Schelle de la me*thode de Pauling. 

^invention sera mleux comprise k I'aide des exemples qui sutvent et de la figure unique qui montre de 
35 fagon schgmatique le profil Auger d'un renfort traits conform^ment a Pinvention. 

On realise une formulation de base dont la constitution est la suivante : 



caoutchouc naturel 


100 


noir de carbone 


60 


oxyde de zinc (ZnO) 


8 


acide stSarique 


0,7 


antioxydant santoflex 13 


2 


soufre 


5 


DCBS 


1 



Tous ces chiffres correspondent k des parties en poids, il en est de m§me pour toutes les 
compositions k base de caoutchouc dScrites dans la pr^sente demande. 
so Le santoflex 13 est un produit de la sociSte Monsanto, de nomenclature : 
N^I.S-dimethylbutyl^N'-ph^nyl-paraphenylenediamine. 

Le DCBS est le dicyctohexylbenzothiazolsuiMnamide, ce produit servant d'accdleVateur de vulcanisa- 
tion. 

Dans tous les exemples qui suivent, on utilise deux compositions : 
55 - soit la formulation de base telle quelle, cette composition Stant referenced A ; 

- soit la formulation de base en y incorporant 3 parties en poids de naphfenate de cobalt, cette composition 
dtant referenced B, le naphfenate de cobalt favorisant I'adrfesion des renforts nrfetalliques, k cette 
composition. 
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On utilis les renforts metailiques suivants : 

- un c&ble de formula 6x23 constitud par 6 fils d'acier laitonne torsades ensemble, ces ftls ayant un 
diametr de 0,23 mm. Ce renfort est reference w a" ; le laiton est constitud par 68 % de cuivre et 32 % de 
zinc (% en poids) ; 

s - un cable de formula 6x23 constttu§ par 6 fils d'acier non laitonne. Les fils qui ont un diametre de 0,23 mm 
sont torsades ensemble. Ce renfort est reference "fa", 

- un fil d'acier zingud, dont ie diametre est de 1,3 mm. Ce renfort est reference* w c n . 

Dans le naphtSnate de cobalt, et dans tous les composes de cobalt et de nickel decrits dans les 
examples qui suivent le cobalt et la nickel ont la valence 2 (Co 2 *, Ni 2 *). 



Exemple 1 

Les renforts a, b, c prScSdemment dSfinis sont traites conform^ment h ('invention avec des composes 
is de cobalt contenant du soufre. Ces traitements sont donnas dans le tableau 1 suivant : 



Tableau 1 
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25 



Renfort de 




Renfort traite 






depart 














Reference du 




Conditions de traitement 






renfort traite 














Our4e 


Temperature 


Compose* 


Compose* 










de cobalt 


hydroxy Id 


a 


al 


10 secondes 


160*C 


TDP 


EG 


(cable 


a2 


30 secondes 


200*C 


TOP 


DEG 


laitonne) 


a3 


10 secondes 


160 *C 


TDA 


EG 




a4 


10 secondes 


160* C 


HDT 


EG 


b 




30 secondes 


130* C 


TDP 


EG 


(cable 


b2 


30 secondes 


130* C 


DTDP 


EG 


d'acier) 












c 


d 


1 seconde 


130* C 


TDP 


EG 


(fil 


c2 


5 secondes 


130* C 


TDP 


PEG 


d'acier 


c3 


5 secondes 


130*C 


TDP 


BDI 


zsngu£) 


c4 


1 minute 


130* C 


TDA 


EG 




C5 


5 secondes 


130*C 


DTDP 


EG 




c6 


30 secondes 


130* C 


HDT 


EG 


Abreviations 












utilisees: 













TDP : thiodipropionate ; TDA : thiodiacetate ; 
45 HDT : hexanedithiolate ; DTDP : dithiodipropionate ; 

EG : ethyleneglycol ; DEG : diethyleneglycol ; 
PEG : polyethyleneglycol ; BDI : 1 ,3-butanediol. 



Le traitement s'effectue en plongeant le renfort a, b ou c dans la solution de traitement constitute par le 
compose organique hydroxyle liquide contenant en solution 1 % en poids du compose* de cobalt 
correspondant 

La solution contenant ie renfort est port£e & une temperature supdrieure h 100*C, pendant un temps 
55 donn \ ces temperatures et ces temps de contact etant indiquds dans ie tableau 1. 

Les renforts traites sont nsuite xtraits de la solution de traitement, et on les nnc , par exemple par 
immersion, avec un alcool a. bas point d'£bullition notamment l'6thanol. 

On realise ensuite des echantillons de mesures en incorporant les renforts, non traites ou traites, dans 
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la composition A ou B. Chaque echantillon comporte un renfort dispose de fagon rectiligne et enrobe" de 
composition A ou B sur un longueur da 1 cm, cet Echantillon dtant vulcanise. 

Les echantillons obtenus sont reference's par la lettre correspondant k la composition, suivie de la 
reference correspondant au renfort traits ou non traits, incorp n5 dans cette composition. Par example 

5 l'£chantillon Aa correspond k un dible d'acier laitonnS non traits M a" incorponi dans la composition A, 
ddpourvue de compost de cobalt, I'echantiilon Aal correspond k un cable d'acier laitonn£ traits al incorpore 
dans la composition A, I'echantiilon Ba correspond k un c£ble d'acier laitonnS non traitS "a n incorponi dans 
la composition B, comportant du naphtenate de cobalt 

Tous les renforts, trails ou non, sont assoctes k la composition A par contra la composition B n'est 

jo associee qu'aux renforts a, b, c non trails. 

On effectue sur tous les 6chantillons obtenus des tests de traction statique, pour arracher las renforts 
des compositions vulcanises, la vitesse de traction 3tant de 104 mm/minute. Les r^suttats de ces tests 
sont donnas dans le tableau 2 suivant Sur ce tableau les resultats des tests de traction sont donnas pour 
chaque Echantillon sous forme de deux chiffres qui se suivent : le premier de ces chiffres donne la force en 

75 kilos nScessaire pour arracher la renfort de la composition dans laquelle il est incorpore et le deuxieme 
chiffre, exprimd en %, donne la % de surface du renfort ddnudde lors du test c'est-^-dire le % de surface 
qui n'est plus recouverte par ia composition, ces deux chiffres etant sepanis par une barre oblique. Chaque 
dchantillon est r£alis6 en trois series, chaque se>ie correspondant k une plaque comportant la composition 
A ou B et dix renforts identiques entoures par cette composition et disposes parallelement les uns aux 

20 autres, sur un plan. Chaque plaque est vulcanisee de fagon connue par culsson k 150* C, pendant 50 
minutes pour la composition A et pendant 35 minutes pour la composition B. 

On dScoupe una de ces trois plaques, apr&s vulcanisation, entre les renforts et parall&lement k ceux-ci, 
ce qui donne une s£rie de 10 dchantillons identiques que Ton soumet aux tests de traction ; on effectue sur 
une autre de ces trois plaques vulcanises un traitement de surcuisson k 140'C pendant 12 heures. On 

25 decoupe ensuite la plaque comme pr6c6demment indique pour obtenir une sdrie da 10 echantillons 
identiques que Ton soumet au test de traction. 

On effectue sur la demfere des trois plaques vulcanisSes un traitement de corrosion pendant 7 jours k 
20* C dans une solution d'aau sal£e contenant 1 % en poids de chlorure de sodium. On dScoupe ensuite la 
plaque comme pr£c6demment indiqud pour obtenir une s£rie de 10 echantillons identiques que Ton soumet 

30 au test de traction. 

Chaque resultat de test du tableau 2 correspond done k la moyenne arithmStique da 10 mesures. 

Les tests de traction donnent ainsi une estimation de I'adhgsion des Echantillons dans les trois 
conditions pr^alablement d6crites, (aprfcs cuisson, apr&s surcuisson, apres corrosion) I'adhGsion etant 
d'autant meilleure que la force est plus Slevee (premier chiffre) et que le % de ddnudage est plus faible. Le 
35 % de dSnudage. en partlculier, a une grande importance, car il ne depend essentiellement que du renfort, 
tandis que la force depend k la fois du renfort et de la composition. 
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Tableau 2 



Echantillons 


RSsurtats des tests de traction 




Apres 


Apres 


Apres 




cutsson 


surcuisson 


corrosion 


Abase de 








cables 








laitonnes 








Ba 


31/30 % 


is/An % 


on/en qa 


Aa 


25/30 % 


IO/OU TO 


oa 

CcJO\J /o 


Aa1 


30/20 % 


15/80% 


29/20 % 


Aa2 


30730% 


16/80% 


29/40% 




28/30 % 


14/80 % 


29/30% 


Aa4 


30/30% 


16/80 % 


27/50 % 


A base de 








vow too VI OVlOl 








Bb 


cvao /o 


57/ 1 UU /o 


o/mn oa 
y/iuu to 


Ab 


w/ 1 Uv /o 


o/lUU /o 


*a /i oa o/ 
vVlUU To 


Ab1 


Q/QQ OA 


1A/Qt% OA 


a/1 fin o/ 
•wlUU /o 


Ab2 


pfi/cn % 
cwou /o 


5c;/ftn oa 

cO/DU /o 


s/mn oa 

O/IUU /o 


A base de fils 








d'acier 








zinguSs 








Be 


107/0 % 


10/100 % 


5/100 % 


Ac 


8/100 % 


5/100 % 


5/100% 


Ac1 


101/0 % 


92/0% 


96/5 % 


Ac2 


105/0 % 


93/0% 


80/5 % 


Ac3 


100/0 % 


90/0% 


80/5 % 


Ac4 


103/0 % 


108/0% 




Ac5 


112/0% 


97/0 % 




Ac6 


86/15 % 


73/20% 





L'etat de la technique est represents par les echantillons Ba, Bb, Be (renforts non traites associes h una 
composition contenant un compose* de cobalt). L'etude du tableau 2 permet de faire les remarques 
sulvantes. 



a) Cables laitonnes 

Les cables trails conformement a Hnvention et utilises avec la composition A depourvue de composS 
de cobalt, donnent une adhesion superieure ou comparable h celle que Ton obtient de fagon classique avec 
des cables non trails utilises avec la composition B comportarrt un compose* de cobalt. Cette adhesion est 
de toute fagon superieure h. celle que Ton obtient avec le cable non traits utilise avec la composition A 
depourvue de compost de cobalt. 

Le c£ble traits avec la solution de TDP dans l'EG (echantillon Aal) donne une blen meilleure adhesion 
apres corrosion que I'Stat de la technique (echantillon Ba). car le % de mStal denude* est tres infeVieur. 



b) Cables d'acier 

Les cables traites conformSment h Hnvention et utilises avec la composition A donnent des rSsultats 
supdri urs a. VGtat de la technique, apres cuisson et apres surcuisson, Padhesion aprfcs corrosion Stant du 
m§m ordre qu dans I'Stat de la technique. 
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c) Fils zingues 



to 



15 



Les ffls trails conf rmSment & I'inv ntion et utilises avec la composition A dorm nt des rdsurtats 
comparables h I'etat d la technique aprds cuisson, et des rdsultats nettem nt meiileurs aprds-surcuisson et 
apr&s corrosion. 

Cette adhesion est de toute ragon trfcs sup4rieure & cede que Ton obtient avec le fil non traits utilise 
avec la composition A dSpourvue de compost de cobalt. 

Les tests d'adhSsion apr&s surcuisson et apr&s corrosion sont particuli&rement importants dans le cas 
des enveloppes de pneumatiques, car celles-ci tors du roulage ont tendance k chauffer, surtout dans le cas 
des enveloppes de pneumatiques pour vShicules poids lourd, et ces enveloppes sont soumises & des 
actions corrosives importantes tors du roulage sur des routes ou Ton a mis du sel pour enlever la neige. 

Les rdsultats obtenus grace k I'lnvention permettent d'utiliser des compositions dgpourvues de 
composes de cobalt, ce qui permet une Sconomie notoire. En effet le traitement des renforts m&alliques 
eux-m§mes avec un compost de cobalt avant incorporation dans une composition de caoutchouc, est 
6conomique car il utilise des quantites extremement faibles de ces composes. 
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Example 2 

Get exemple dScrit (e traitement de renforts mStalliques avec des composes de cobalt non soufrSs, et 
les rSsultats de collage obtenus. 

Les renforts de base qui sont les renforts a et c pr6c6demment ddcrits, sont traitds conformSment au 
tableau 3 suivant. Les composes organiques hydroxylds et les composes de cobalt torment des solutions 
comportant 1 % en poids des composes de cobalt 

Tableau 3 



Renfort de 






Renfort traite 






depart 














Reference du 




Conditions de traitement 






rerrfort traite 














Durde 


Temperature 


Compost 


Compost 










de cobalt 


organique 












hydroxy l£ 


a 


a5 


30 secondes 


160* C 


ACAC 


EG 




a6 i 


30 secondes 


200* C 


ACAC 


DEG 




a7 


30 secondes 


160* C 


AC 


EG 




ad 


30 secondes 


200* C 


AC 


DEG 




a9 


30 secondes 


160* C 


HYD 


EG 




alO 


30 secondes 


200 *C 


HYD 


DEG 


c 


C7 


1 minute 


130* C 


ACAC 


EG 




c8 


1 minute 


130*C 


AC 


EG 




c9 


1 minute 


130*C 


HYD 


EG ! 



30 



3S 



40 



45 



acetate, HYD : hydroxyde 



50 



On prepare les Schantillons et on les teste comme dans I'exemple 1. 
donnas dans le tableau 4 suivant 



Les rtSsultats des tests sont 



55 
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Tableau 4 



10 



20 



tcnannlions 


Resuitals des tests de traction 




Apr&s 


Apr&s 


Aprds 




culsson 


surcuisson 


corrosion 


A D3S6 06 








C3DI6S 








laitonn£s 








Da 


31/30% 


15/80 % 


30/50 % 


Aa 


25/30% 


13/80 % 


22/80 % 


Aa5 


29/30 % 


15/90 % 


33/30 % 


Aa6 


34/10 % 


20/90 % 


36/15 % 


Aa7 


27/30 % 


20/90 % 


31/40 % 


AaB 


33/10% 


18/90 % 


34/10 % 


Aa9 


28/30% 


19/90 % 


29/20 % 


AalO 


33/10% 


19/90 % 


39/5 % 


Abase de 








fits zingu^s 








Be 


107/0% 


10/100 % 


5/100% 


Ac 


8/100% 


5/100% i 


5/100 % 


Ac7 


77/10% 


46/80 % 


74/40 % 


Ac8 


100/5% 


46/80% 


78/20 % 


Ac9 


95/20% 


18/100% i 


64/40% 



L'etude du tableau 4 conduit aux conclusions suivantes : 



a) Cables laitonrtes 

Les cables traites conformgment a invention et utilises avec la composition A dspourvue de compost 
de cobalt donnent une adhesion comparable a celle de l'6tat de la technique apr&s cuisson ou aprds 
surcuisson, et ils donnent des nSsuitats nettement meilleurs que ceux de T6tat de la technique apr&s 
corrosion (% de mdtal d6nud£ trds interieur). 

40 b) Fils zingues 

Les fils trails conformSment a I'invention et utilises avec la composition A dgpourvue de compost de 
cobait donnent un collage infSrieur a celui de Vital de la technique aprfcs culsson, mais ils donnent une 
adhesion nettement meilleure apr&s surcuisson et aprfcs corrosion. 



Example 3 

Cet exemple dScrit le traitement de renforts mStalliques avec des composes de nickel, et les rdsultats 
d'adhesion obtenus. Ces renforts sont les cables laitonnSs "a" prec£demment decrits, qui sont trails 
conformSment au tableau 5 suivant Les composes hydroxyl^s et les composes de nickel iorment des 
solutions contenant 1 % en poids des composes de nickel. 
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Tableau 5 



5 



Renfort de 
depart 


Renfort traits 


Reference du 
renfort traitd 


Conditions de traitement 


Dur§e 


Temperature 


Compost 
de nickel 


Compost 
hydroxy^ 


a 


an 


10 secondes 


160* C 


TDP 


EG 


a12 


10 secondes 


160' C 


ACAC 


EG 


a13 


10 secondes 


160* C 


AC 


EG 



On prepare les Echantillons et on les teste comme dans I'exemple 1 apr&s cuisson et apr&s surcuisson. 
Les resultats des tests sont donnes dans le tableau 6 suivant : 

Tableau 6 



25 



Echantillons 


Resultats des tests de 
traction 


Aprfcs 
cuisson 


Apr&s 
surcuisson 


Ba 


31/30% 


15/80% 


Aa 


25/30% . 


13/80% 


Aa11 


33/20% 


18/70 % 


Aa12 


34/10 % 


16/80 % 


Aa13 


32/20% 


17/90 % 



L'dtude du tableau 6 conduit aux conclusions suivantes : 

Les cables traites conformSment & I'invention et utilises avec la composition A ddpourvue de compost 
de cobalt donnent par. rapport & PA* de la technique de meilleurs nSsultats d'adhSsion apr&s cuisson, et 
des resultats comparables apr&s surcuisson. 



Exemple 4 : 

Cet exemple a pour but de montrer que les renforts trails conformgment a invention peuvent §tre 
employes si on le desire avec des compositions comportant des composes metalliques favorisant Padhe- 
sion. On realise dans ce but conformSment k Pexemple 1 des Schantiilons k base de composition B et des 
renforts al. bl, d dont le traitement est d6crit dans le tableau 1. On effectue sur ces echantillons les tests 
d^crits dans I'exemple 1. Les resultats tfadh^sion sont donnas dans le tableau 7 suivant : 



55 
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TABLEAU 7 



5 



10 



Echantiilons 


RSsultats des tests de traction 




Aprfcs 


Aprfcs 


Aprfcs 




cuisson 


surcuisson 


corrosion 


Ba 


31/30 % 


15/80% 


30/50 % 


Bb 


8/98% 


9/100% 


9/100% 


Be 


107/0 % 


10/100 % 


5/100% 


Ba1 


30/20 % 


22/30% 


29/30% 


Bb1 


20/50 % 


27/70% 


30/50% 


Bd 


114/0% 


77/5% 


112/0% 



75 

L'<§tude du tableau 7 montre quB Ton obtient de meilleurs rdsultats d'adhSsion avec les renforts traites 
qu'avec les renforts non trait6s. 



20 Exemple 5 

Le but de cet exemple est de montrer que le traitement de renforts mgtalliques avec des composes 
mStalliques n'est pas efficace si on remplace les composes organiques hydroxytes par des composes non 
hydroxytes. 

25 On utilise dans cet exemple des renforts "a" et "c" que Ton traite conformemerrt au tableau 8 ci- 
dessous, la teneur du compost de cobalt dans le compost organique non hydroxy^ §tant de 1 % en 
poids. 



Tableau 8 

30 



Renfort de 
depart 


Renfort traits 


Reference du 
renfort trait§ 


Conditions de traitement 


Duree 


Temperature 


Compost 
de cobalt 


Compost non 
hydroxy^ 


a 


a14 


10 minutes 


110 # C 


TDP 


TOL 


a15 


30 secondes 


160' C 


TDP 


HP 


al6 


30 secondes 


160' C 


TDP 


GV 


c 


c10 


10 minutes 


110'C 


TDP 


TOL 


C11 


1 minute 


130* C 


TDP 


HP 


c12 


1 minute 


130* C 


TDP 


GV 


Les nouvelles abrogations sont les suivantes : TOL : Toluene ; HP : huile de paraffine ; 
QV : graisse de vaseline. 



On obtient et on traite les Echantiilons comme dans I'exemple 1. les r§sultats des tests de traction sont 
donnSs dans le tableau 9 ci-dessous. 

55 



10 



EP 0 383 150 A1 



Tableau 9 



10 





Resuitats des tests de traction 




Aprds 


Aprfes 


Aprds 




culsson 


surcuisson 


corrosion 


Ba 


31/30 % 


15/80% 


30/50 % 


Aa 


25/30% 


13/80% 


22/80% 


Aa14 


30/30% 


15/80% 


20/50 % 


Aa15 


24/30 % 


13/90% 


20/60 % 


Aa16 


28/30% 


13/80% 


19/60% 


Be 


107/0% 


10/100 % 


5/100 % 


Ac 


8/100 % 


5/100 % 


5/100% 


Ac10 


25/80% 


5/100% 


6/100% 


AC11 


18/90% 


5/100% 


5/100% 


Ac 12 


18/100 % 


5/100% 


5/100 % 



L'etude du tableau 9 montre que les renforts trails de fagon non conforme & I'invention donnent des 
resuitats d'adhesion en general tntirleurs h. I'etat de la technique lorsqu'ils sont associes h la composition A 
d£pourvue de compost de cobalt. 

Le precede conforme & (Invention a ete d£crit dans le cas ou on plonge le renfort dans la solution que 
Ton chauffe, mais ('invention couvre d'autres modes de realisation. C'est alnsl par example que Ton peut 
envisager les techniques suivantes : chauffer le renfort pour que sa surface atteigne la temperature de 
traitement et mettre aiors cette surface au contact de la solution non chauffee. ou recouvrir la surface du 
renfort d'une couche de solution, la surface et la solution etant & la temperature ambiante, et faire passer 
ensuite le support ainsi enduit dans un four de traitement I'essentiel etant que I'ensemble consitute par la 
surface du support et la solution & son contact soit porte* & une temperature superieure h 100* C. De 
30 preference cette temperature est au plus egale & 200* C. L'enduction de la surface du support avec la 
solution peut se faire par exemple par trempage dans la solution ou par projection & I'aide d'un jet ou d'un 
pulverisateur. Le traitement conforme k Tinvention peut etre realise en continu. Le temps pendant lequel la 
surface du support et la solution a son contact sont portes k la temperature de traitement varie en fonction 
de la solution, de la surface, et de la temperature, ce temps variant de preference de 1 seconde & 30 
35 minutes. De preference, la concentration dans la solution du compose de cobalt et/ou de nickel, ou de 
i'ensemble de ces composes s'H y en a plusieurs, est au moins egale & 0,1 % en poids, cette concentration 
etant inferieure & la limite de solubility de ces composes, h la temperature de traitement, cette limite de 
solubilite etant par exemple d'environ 3 % pour les composes du cobalt. 

La figure unique du dessin montre un profil Auger obtenu sur un renfort cl (fil d'acier zingue traite 
40 conformement au tableau 1). 

Ce profil est obtenu par spectroscopie Auger (AES : Auger Electron Spectroscopy), consistant, de fagon 
connue, k bombarder la surface d'un echantiilon de ce renfort avec un faisceau d'eiectrons primaires pour 
analyser le faisceau d'eiectrons Auger emls qui sont caracteristiques des elements presents. On peut 
ensuite abraser la surface de rechantillon, par exemple avec des ions d'argon. pour realiser un profil en 
45 fonction de la profondeur. 

On utilise pour cette mesure un appareil de la Societe RIBER, France, en employant pour I'abrasion un 
faisceau d'ions d'argon de 3 keV. la pression dans I'enceinte etant de 4.10" 5 mm Hg (5,33.10~ 3 Pa). et en 
employant pour I'analyse un faisceau d'eiectrons d'energie 3 keV, la largeur du faisceau etant d'environ 
50u,m. 

50 On obtient ainsi un profil eiementaire constitue par 3 courbes referencees 1, 2, 3 sur la figure. La 
courbe 1 correspond au cobalt, la courbe 2 correspond au zinc de racier zingue, et le courbe 3 correspond 
au fer. 

L'axe des abscisses correspond au temps d'abrasion en secondes compte depuis le debut de cette 
abrasion, l'axe des ordonnees represente Pintensite du rayonnement emis correspondant, pour chaque 
courbe, au metal consider, I'unite etant arbitrage. 

On constate sur la figure que pour des temps d'abrasion faibles, par exemple interieurs a 100 
second s, le cobalt et I zinc sont tous les deux presents, e'est-^-dire que la surface du renfort comport & 
la fois le metal du compose de traitement (cobalt) et au moins un metal existant dans la surface metallique 
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avant le traitement (zinc). Le metal du compost de traitement (cobalt) ne forme done pas un veritable depdt 
en surface. 

A titre d'exemple, on constate sur la figure que le maximum Mi de la courbe 1 (cobalt) correspond k 
un temps trfcs court d'abrasion, ce temps etant Inferieur & 1 minut . Co maximum M t est situ£ avant le 
5 maximum M 2 du zinc (courbe 2) t avant la ddtecti n notable du fer. 

Les renforts traites conform^ment k ('invention peuvent §tre utilises pour renforcer des articles, 
notamment des courroies. des tuyaux, des enveloppes de pneumatiques, par exemple sous forme de 
carcasses ou de nappes sommet dans ces enveloppes, en incorporant ces renforts dans une composition 
de caoutchouc, cette composition contenant de preference du soufre, et en vulcanisant Particle ainsi obtenu. 
10 Blen entendu, Invention n'est pas limine aux exemples de realisation pn§c6dsmment d^crits. 



Revendications 

75 1. Precede pour traiter un renfort dont la surface au moins est metallique de facon k favoriser son 
adhesion k une composition k base de caoutchouc, caracterise en ce qu'on met la surface de ce renfort au 
contact d'une solution d'au moins un compose de cobalt et/ou de nickel dans au moins un compost 
organique contenant un ou plusieurs groupements hydroxy le k une temperature sup§rieure k 100* C. avant 
de mettre le renfort au contact de la composition. 

20 2. Proceed selon la revendication 1 caracterise en ce que la surface metallique du renfort est n§alis£e 
en totality ou en partie avec au moins un metal dont le potential d'eiectronegatrvite est inferieur a celui du 
cobalt et/ou k celui du nickel. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que le renfort est realise en acier, en acier 
zingue, ou en acier laitonnd. 

25 4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 & 3 caracterise en ce qu'au moins un compose 
de cobalt et/ou de nickel est un compost souths, ou un hydrate d'un compose soufnd. 

5. Procede seton la revendication 4, caracterise en ce que au moins un compost de cobalt et/ou de 
nickel est constitue : 

* sort par un thiophfene carboxylate de formule (1) 



- soit par un compose de formule (2) 
[COO-KCHzU-Sn^CHzJp-COO-lM 2 * 

- soit par un compose de formule (3) 
[S-^CH^-S-IM 2 * 

• soit par un hydrate d'un de ces composes, 
M repnlsentant le cobalt et/ou le nickel. 

6. Precede selon la revendication 5, caracterise en ce que m, n, p egaux ou diffSrents ont des valeurs 
pouvant varier de 1 h 5, et en ce que q est 6ga) k 6. 

7. Procedd seton la revendication 6, caracterise en ce que au moins un compose de cobalt et/ou de 
nickel est (e thiodipropionate de cobalt ou de nickel. 

8. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 k 7, caracterise en ce qu'au moins un 
compost de cobalt et/ou de nickel est un compose non soufre ou un hydrate d'un compose non soufre. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce qu'au moins un compose de cobalt et/ou de 
nickel est un sel organique, un hydroxyde, un complexe organique, ou un hydrate d'un de ces composes. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce qu'au moins un compose de cobalt et/ou de 
nickel est choisi dans le groupe constitue par les acetates, les propionates, les benzoates, les napht£nates, 
les hydroxydes, les acetylacetonates, ou les hydrates de ces composes. 

11. Procede selon I'une quelconqu des revendications 1 k 10, caracterise en ce que le compose 
organique hydroxyie est choisi dans le groupe constitue par rethyl&neglycol, le dieth&thyfeneglycol, les 
polyethyl&neglycois, le 1 ,3-butan diol. 



35 
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12. Precede* selon Tune quelconqu dss revendications 1 & 11. caractgrise en ce que la solution est 
port€e a une temperature au plus e*gale a 200* C. 

13. R nfort mgtalllque traits selon (e procdd6 conforme a Tune quelconque des revendications 1 a 12. 

14. Renfort mStallique s Ion la revendlcation 13 caractSrise' en ce que le profit Auger de ce renfort 
s montr la presence simultanee en surface a la fois du cobalt et/ou du nickel, correspondant au compost de 

cobalt et/ou de nickel utilisd dans la solution, et d'au moins un metal existant dans la surface mdtallique 
avant le traitement. 

15. Article comportant au moins un renfort mStalllque conforme a Tune quelconque des revendications 
13 ou 14, et une composition de caoutchouc non vulcanisee au contact de ce renfort 

70 16. Article selon la revendlcation 15 caracteYisS en ce que la composition contient du soufre et au 
moins un caoutchouc choisi dans te groupe constitue* par le caoutchouc naturel, le polybutadi&ne, les 
copolymeres styrene-butadfene. le polylsoprfcne. 

17. Article selon Tune quelconque des revendications 15 ou 16, caractSrise en ce que la composition 
est dSpourvue de compose* a base de cobalt et/ou de nickel susceptible de favorlser ('adhesion du renfort a 

75 la composition. 

18. Article selon Tune quelconque des revendications 15 a 17, caracterise* en ce qu'il est une enveloppe 
de pneumatique crue. 

19. Procgde* consistant a vulcaniser un article conforme a I'une quelconque des revendications 15 a 18, 
le renfort adhdrant a la composition lors de cette vulcanisation, 

so 20. Article vulcanise* obtenu selon le proc£d£ conforme a la revendlcation 19. 

21. Article vulcanise selon la revendlcation 20, caracterise en ce qu'il est une enveloppe de pneumati- 
que. 
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